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Wasserlosliche Azof arbstoff e 

Die Erfindimg "betrifft Parbstoffe, die in Form der freien Sauren 
imd in einer der moglichen tautomeren Formen der Formel I 



NHR 



H N 

2 



entspxechen^ in der 

D den Rest einer Siazokomponente, 

X Cyan oder Carbamoyl » 

n die Zablen 1 bis 4f 

gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl oder Arallsyl 

tmd 

2 

R Wasserstoff oder gegebenenf alls substitxiiertes Alkyl, Cyclo- 
alkyl, Aralkyl oder Aryl bedeuten* 
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ORIGINAL JNSPECTED 
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Die Reste D der Biazokomponenten leiten sich ins'besondere von 

Anilin-, Jiminophthalimid- xmd Aminoazobenzolderivaten ab, die 

Hydroxy, 

z. B. diirch Hydroxysulf onyl , Halogen, ^Alkyl, Alkoxy, Aoylamino, 
Cyan, Alkylsulfon, Phenylsulf on, Uitro, Carboxyl, Carbalkoxy, 
Carbonamid, N-substituiertes Carbonamid, Sulfonamid, N-substitu- 
iertes Sulfonamid oder Benzthiazolyl substituiert sein konnen* 

Einzelne Substituenten sind auBer den bereits genannten beispiels- 
WGise.: Chlor, Brom, Methyl, Abyl, . Trifluormethyl, Methoxy, Ath- 
oxy, Methylsulf onyl , Athylsulfonyl, Carbomethoxy, -athoxy, 
-B-athoxy-athoxy, -B-methoxyathoxy, -butoxy, -fi-butoxyathoxy, 
N-Methyl-, N-Athyl-, N-Propyl-, N-Butyl-, N-Hexyl-, U-fl-Athyl- 
hexyl-, N-B-Hydroxyathyl- , N-fi-Methoxyathyl- , N-y-Methoxypropyl- 
carbonamid, N,N-Dimethyl-, N,N-Diathyl-, H-Methyl-H-fi-hydroxy- 
athyl-, N-Phenylcarbonamid, Carbonsaure-piperidid, -morpholid 
Oder -pyrrolidid sowie die entsprechenden Sulfonamide, Aoetylamino, 
Propionylamino , Butyrylamino, Me thansulf onyl amino. Benzol sulfonyl- 
amino, Hydroxyacetylamino, Benzoylamino , p-Chlorbenzoylamino, 
Phenacetylamino sowie die Reste der Formeln -N-CO-CH,, -IT-CO-CH^Cl, 





5 



-5- 
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Heste R der Kupplungskomponenten sind z. B. Alkyl mit 1 tis 8 
C-Atomen, das noch dixrch Chi or, Br om Oder Alkoxy mit 1 Me 4 C- 
Atomen substituiert sein karm, Cyclohexyl, Morbomyl, Benzyl, 
Phenyiathyl Oder Phenylpropyli 



insbesondere ithyl, Propyl, Methoxyathyl oder Methoxypropyl . 

Eeste sind neben Wasserstoff z. B. Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, 
das dxiroh Sauerstoffatbme imterbrochen und durch Bydroxy, Aoyl- 
oxy, Alkoxy, Cyan, Cycloalkoxy, Aralkoxy oder Aroxy substituiert 
sein kann, gegebenenf alls duxch Hydroxy, Chlor, Hydroxyalkyl , 
Chloralkyl oder Alkyl substituierte Cyoloalkyl- oder Polycyclo- 
alkylreste mit 5 bis 15 C-Atomen, Aralkylreate mit 7 bis 15 C- 
Atomen oder gegebenenf alls durch Chlor, Hydroxy, Alkoxy, Alkyl, 
Hydroxyalkyl oder ^droxyalkoxy substituierte Ehenylreste sowie 
Alkenyl-, I>yrrolidonylalkyl- tind Carhoxyalkylreste. 

Als Eeste E^ kommen im einzelnen auBer den schon genannten z. B. 
in Betrachtt 

1) gegebenenfalls substituierte Alkylreste: 

CH^,^ n- Oder i-C^H^, n- oder i-C^H^, C^H^^, CHg-CH-C^H^, 



Bevorzugte Reste sind Alky Igruppen mit 1 bis 4 C-Atomen und 
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(CH2)gOH, CH-(CH2)jC(CH^)2, <CH2)20(CH2)20H, (CHg) jO(CH2)^OH, 



CHj OH 



(CH2)30C2H^0H, (CHg) jOCgH^OCH^, iCE^)^OC^E^OC^Ey (CH2)30(CH2)gC 

(CH)^0C2H^0CH(CH^)2, (CH2)50C2H^0C^H^ , (CH2)^0C2H^0CH2CgH5 , 

(CH2)jOC2H^OC2H^CgH5, (CH2)50C2H40 , (CE^)^OO^E^OO^Ey 

(CH2)jOCH-CH20CHj, (CH2)50CHCH20C^H^, (CH2)^0CH2CH0CHj, 
CH^ GE^ CHj 

iCE^)^00IiCE^OC^Ey 

die entsprechenden Eeste bei denen die Girappiextingen 

-OC-H.-, -OCHsCH- Oder -OCH-CH-- 
2 4'. 2| I 2 

zwei-, drei- oder viermal vorhanden sind, 

CHgCHgOCHj, CHgCHgOCgH^, CHgCHgOC^H^, CHgCHgOC^H^, CH2CH20CgH^ 
(CH2)50CH^, (CH2)30C2H5, (CH2)50C^H^, iCE^)^OC^E^, 

(CH2)30CH2CHC^H^, (CH2)30CgH^^, (CB2)^0CqH^^, (CH2)30-(h) , 
'2^ 



(CH2)jOCH2CgE^, (CHg) ^OCgH^CgH^, (CH2)50CgE^, -CH-CHgOCHj, 

CH, 

CHCH„OC,Hq, CHCHoOC^Hc, CHCH„OCH„C^Hc, CH«CH0CH-, 
OH3 °S °S 
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CH2CH-OC2H5, CH2CE-0C^H^, CHgCH-OCgH^CgH^, CHgCH-OCgH^, 
CHj CH^ CHj CHj 

CH2-(h)- CH^OH, (CH2)2CN, (CH2)5CN, (CH2)gCH Oder (CH2)^CN. 



2) gegebenenfalls substituierte Cydlo- umd Polycycloalkylreste : 



O-CH2CH2OH 



-CO' 0^' XX>' 00)' 



5) Aralkylreste 

CHgCgHj, C2H^CgH5, CHgCH-CgH^. CHgCHgCHCgH^, CH2CS-CgH5, 

CHj CHj OH 

CHCHgCHgCgH^OH, CHCHgCHg-^- OH sowie CgH^CH^ ans telle von CgH^. 
CH3 CHj cHj 



4) gegebenenfalls substituierte Phenylreste: 

CgH^NH , CgH^0CH2CH20H oder CgH^Cl. 
COCHj 

509825/0994 -6- 
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5) CH2CH=CH2, (CH2)2GOOH, (CH2)5CO0H und (CH2)^-N^, wobei 

.0 

n = 2, 3, 4 Oder 6 ist, CgH^OCOCHj, CgH^OCHO, CgH^OCOCHgCOCH^, 
(C2H^0)2C0CH^, (C2H^0)2CH0, (CH2)5OC0CHj, (CH2)50CH0, 

C„H.OCOG-H.COOH. 
24 24 

2 

SO^H-gruppenhaltlge Rest R sind atiBer SO^H beispielsweise: 
CH2CH2S0^H, CH2CH2OSOJH, (CH2)j0S0jH, CH2CHOSOJH, 

(CH2)^0S0^H, (CE2)g0S0^H, CH-(CH2)5C(CH^)2, (CH2)20(CH2)20S05H, 

CH, OSO^H 

(CH2)-0(CH2)20S0^H, (CHg) 30(^2)4030^1, (CH2)50C2H40CH2CgH4S05H, 
(CH2)30C2H40C2H4CgH4S05H, (CH2)30C2H40CgH4S0jH, CHgCHgOCgH^SOjH, 
(CH2)30CgH4S03H, (CH2)30CE2CgH4S03H, (CH2)50C2H4CgH4S03H, 
CHCH20CgH4S03H, CE2-^i^CH20S03E, -^^°"^2^4°^°5^, 

-^OSOjH , -(^ CH2OSO3H , -Ql C2H4GSO3H , 



GH2CgH4S03H, CgH^CgH^SOjH, CH2CHCgH4S03H, CH2CH2fHCgH4S03H, 



OH . ^S03H \=^so^H ^S03H 



OC^H OH OCH<,CH«OH 



SO3H SO3H s°3^ 



01 

Oder 



SOjH 



- 7 - 

509825/0994 



A A 2361551 

Als Substituenten H sind bevorzugt beispielsweiseWaaeerstoff , 
CHj, . C2H5, n- Oder i-C^H^, n- oder i-C^H^, C^H^^, CHgCHgOH, 

(CHj,OH, CSgCEOH, (CH2)40H, k^^^^^^. ^^iS^S^.^ ■^^^k^'S.^) 2^ 
CH5 CHj OH 

(CH2)20(CH2)20B, (CH2)30(CE2)20E, (CH2)30(CH2)40H, (CH2)30(CH2)60H, 
{h>-OH, ^O-CHgCHgOH, CHgCH^. , CHCCHg),-^ OH 



OH CHj 



CH(CE2)3 -^^OH , 

OH, 'T^ 

:> CHj 

CHgCHgOCH^, CHgCEgOOgH^, CHgCHgOC^H^, (CH2)30CH3, (CB2)30C2H5, 
(CE2)30C3H^, (CB2)30C^B5, (CE2)30CgH^3, (CH2)30C3E^^, 
(CH2)3-0 -0 , (CH2)50CH2-^, (CE2)50C2H4^. ^^^2)^^^ » 
(CH2)20-O, (CH2)30C2H40CH3, (CH2)30C2H^OC^H5, (CH2)30C2H40C6E5, 

CB^CHC^H^, CE2CB2CHCgH5. CgH^. CgH^CE3, .CgH3(CB3)2, C^H^OCE^, 

CE3 CH3 
^6^2%' W2V^* ''^V' CH2CB2SO3H, CH2CH2OSO3E. 

(CB2)30S03H, CE2CHOSO3H, (CE2)40S03B. (CH2)60S03H, 

CB, 

"5 

(CE2)2O(CB2)20SO3H, (CB2)3O(CE2)20S03H, (CH2)30<CH2)40S03H, 
(CH2)30(CH2)60S03H, . (012)300^1^3031, (CH2)3C6B4S03E , 
(CH2)30C2H^C6H4S03E, . CHgCgH^SOjH, , C2H^C.gH4S03H, " CHgCHCgH^SOjH, 

Cgi SO 1, . jp^ 5 o^ej. jp^ . 

. ^ 
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Die Parbstoffe der Pormel I konnen in Porm der freien Sauren oder 
auch zweckmaBigerweise als wasserlosliche Salze, %• B. als Alkali-, 
AmmoniiuB- oder substituierte Ammoniumsalze , hergestellt oder verwen- 
det werden. Substituierte Ammoniumkationen in den Salzen sind bei- 
apielsweise Trimethyl ammonium, Methoxyathyl-ajmnonium, Hexoxypropyl- 

ammoniTm ^e^ea?. Dimethyl -phenyl -benzyl- ammonium f Mono^ Di- oder TriSthanol- 

ammonitUD« 

Zur Herstellimg der Parbstoffe der Pormel I kann man Diazoverbin- 
dungen von Aminen der Pormel II 



D-NHg II 
mit Kupplungskomponenten der Pormel III 




III 



umsetzen, vobei nozmalerweise entveder D und/oder die Reste E 

2 

und vorzugsveise H mlndestens eine Sulfons^uregruppe enthalten. 
Diazotierung und Kupplung erf olgen nach an sich bekannten Methoden. 
Man kann die neuen Parbstoffe, insbesondere solche mit Schvefel- 
saurehalbestergruppen, auch dadtirch erhalten, dafi man zunEchst 
die SOjH-Gruppen-freien Verhindungen durch Diazotierung und Kupp- 
lung herstellt und diese dann mit Sulf onieipnitteln wie konzentrier- 
ter Schwefelsaure, SchwefelsSuremonohydrat oder Oleum in die Parb- 
stoffe der Pormel I iiberfiihrt. Beziiglioh der Einzelheiten wird 
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auf die Beisp.iele verweisen. Kupplungskomponenten der Formel III 

und ihre Herstellung sind aus dem Patent . (Patentarunel- 

dung P 23 49 373-4 ) sowle aus der Angew. Chemie 84, 1184-1 185 
(1972) bekanrit. 

Verbindungen der Pormel II sind "beispielsweise : Anilin, 2-, 3- und 
4-Chlor-anilin, 2-, 3- xmd 4-Bromanilin, 2-, 3- und 4-Nitroanilin, 
2-, 3- und 4-Toluidin, 2-, 5- und 4-Cyananilin, 2,4-Dioyaai-anilin, 

5.4- Oder 2,5-Dichlor-anilin, 2»4.5-Trichloranilin, 2,4,6-Triohlor- 
anilin, 2-Chlor-4-nitxoanilin, 2-Brom-4-nitroanilin, 2-Cyan-4-nitro- 
anilin, 2-Methylsulfonyl-4-nitroaiiilin, 4-Chlor-2-nitroanilin, 
4-Methyl-2-nitroanilin, 2-Methoxy-4-nitroaniIin, 1-Amino-2-trifluor- 
methyl-4-chlorbenzol , 2-Chlor-5-amino-T3enzonitril , 2-Mino-5-ohlor- 
benzonitril, 1-.Aniino-2-nitrobenzol-4-sulfonsaure-(n)-butylamid oder 
-B-me thoxy-athylamid , 1 -Aminobenzol-4-n»e thylsulf on , 1 -Amino-2 , 6-di- 
bronibenzol-4-iaethylsulfon, 1-Ainino-2,6-dichlorbenzol-4;-methylsTilfon, 

3.5- Dichloranthranilsauxe-methylester , -propylester, -B-methoxyathyl- 
ester, -butylester, 3,5-Dibroinanthranilsaiire-methylester, -atl^l- 
ester, -(n)- oder -(i)-propylester , -(n)- oder (i)-butylester , 
-B-methozy-athylester, K-Acetyl-p-phenylendiamin, N-Acetyl-m-phenylen- 
diamin, N-Benaolsulf onyl-p-phenylendiamin, 4-Amino-acetophenon, 4- 
oder 2-Aininobenzophenon, 2- und 4-Amino-diphenylsulf on, 2-, 3- oder 
4-Aminobenaoesaure-methylester, -athylester, -propyleater , -butyl- 
ester, -iBobutylester, -B-methoxyathylester , -B-SthoxyHthylester, 
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-metbyldiglykolester, -athyldiglykolester , -methyl-triglykolester, 
5- Oder 4-Aminophthalsa\ire , S-Amino-isophthalsSure- oder Amino- 
terephthalsanredimethylester, -diathylester, -dipropylester , -di- 
butylester^ 5-* oder 4-Aittinol>enzoesaureainid, -methylamid, -propyl- 
amid, -butylamid, -isobutylamid, -cyclohe^lamid, B-athyl-hexyl- 
amid, -y-methoxy-propylamid, 2-, 3- oder 4-Aminobenzoesaure-dime- 
tbylamid, -diathylamid, -pyrrolidid, -morpholid, 5-Amino-isophthal- 
sSurediamid, 3- oder 4-.Aiaino-phthalsaure-imid, -B-hydroxy- 
athylimid, -methylimid, -athylimid, -tolylimid, 4-Aminobenzol- 
sulfonsatire-dimethylamid, -diathylamid, -pyrrolidid, -morpholid, 
5- Oder 4-AiainophthLalsaure-hydrazid, 4-Amino-naphthalsaure-athyl- 
imid, -butylimid, -methosyathylimid, 1-Amino-ajathrachinont 4-A3iiino- 
diphenyleno3cid, 2-Aniino-benzthiazol, 4- und 5-Mtronaphthylajiiin, 
4-Amino-azobenzol , 2 », J-Dime thyl-4-amino-azobenzol , 5 S 2-3)imethyl- 
4-afliino-azobenzol, 2,5-Diinethyl-4-aJaino-azobenzol, 2-Ifethyl-5- 
inethoxy-4-aniino-azobenzol , 2-Methyl-4 ' , 5-dimethDxy-4-ainino-azo- 
benzol , 4 « -Chlor-'2-iaethyl-5-methoxy-4-amiiio-azobenzol , 4 * -Hi tro- 
2-methyl-5-methoxy-4-aminoazobenzol , 4 ' -Chlor-2-methyl-4-aiBino-azo- 
benzol, 2,5-Dimethoxy-4-aiQino-azobenzol, 4»-Chlor-2,5-dimetlioxy- 
4-aDiino-azobenzol, 4"-Mitro-2,5-dimetlioxy-4-aminoazobenzol, 4»-0hlor- 
2 , 5-dime thyl-4-aiaino-azobenzol , 4 ' -Methoxy-2 , 5-dimethyl-4-atti»o- 
azobenzol, 4»-Nitro-4-amino-e2obenzol, 5,5-I)ibrom-4-aiiiino-a2ol)enzol, 
2 , 5 '-Dichlor-4-ajaino-azobenaol 9 3-Methoxy-4-ajDEiino-azobenzol 1 1 -Amino- 
benzol-2-, -J- oder -4-sulf onsaure, 1-A3iiinobenzol-2,4- o^er -2,5- 

- 11 - 
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disulfonsaure, 1-Amino-2-inethylbenzol-4-sulf onaaure, 1-Ainino-3- 

methyll3enzol-4-sulfonaaiire, 1-Ainino-4-methylben2ol-2- oder -3-sulfon- 

saure, 2-.Nitraiiilin-4-8ulf onsatixe , 4-Nitranilin-2-STilfonsaTire, 

?-Chloranilin-4- oder -5-sulf onsSure , 5-Chloranil3ji-6-siilf on- - 
i-ChiorSflSi-sn^ 1.A»ino-5,4-dichlor^enzol-6-sulfonsa^ 
skure, 1-Amino-2,5-dichlorbenzol-4-sulfonsaure, 1-Amxno-4-niethyl- 

5-ohlorl)enzol-2-Bxilf onsSure , 1 -Amino-3-m*iyl-4-chloTl)enzol-6- 
sulfonsaure, 2-A]nino-4-sulfoUenzoe8anre, 1-Mino-4-aoetaminol)enzbl- 
2-sulfonsaure, 1-Amino-5-acetatninobenzol-2-sulf onsaure, 1-Amino- 
2-methoxy-4-nitrobenzol-5-sulf onsSure , 1-Aminoanthraoliinon-2-sulf on- 
satire, 1 -Aminonaphthalin-2- oder -4-8Tilf onsauxe, 2-Amiiionaphthalin- 
1-sulfonsauxe, sowie die Diazokomponenten der Formeln 

SO^H 0 

0 CH3 H5C 

(^Tl^-CHg-CE^-O-SOjE. EOjS-^N^N-^lIH^, EO^S-^^^^^m^. 



NHg 0 



CI CH^ HO,S OCH CH^ 



J^N^-^NHg, p^N=N-0.NH2. HO5S ^U^H-p- 

ci CB3 HO3S °°^5 



CE^ OCH3 OCB3 

^N=W-0-NB2, p-H=N^M2, p-N^N-p^HBz. 
SO5B CH5 SO3E OCE3 SO3B CH3 
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OCH, 



OCH, 



HO 



jS -(Q^ H=N-^- NHg , HO jS-^- N=N-^^ NHg , HO NaN NH. 



CH, 



OCH, 



SOjH 



HO 



3^ -^^)'^'^-^Qy ^^2' 



\N 1} 



SO^E 



SO,H \JJ 




SO,H 



SO,H 

0 
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H^C-0C-N-^-H=N-^-NH2, H^C-0C-N-^-N=N-^-lIH2, 
CHj sOjH CHj SOjH 



CHj SOjH SOjH 

SOjH SO^H 



OCH, H,CO 



H3C 



-OC-N-^-NsN-^-NHg, HjC-0C-N-^-N=N-^-M2, 



SOjH S°5^ 



SOjE 



509825/099^ 
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OOH^ CI OCH^ 



CHj CHj 



HOjS 



CI OC.H5 CI 



CH 



5 



Cflj CI 



CH^ OCHj 



HO^S-O-H^Cg-O N=N -^^NHg , HO jS-O-H^C^-0 -^^N=:»-^^ 



CH^ OCHj 



Oder HO^S-O-H.Cg-O-^^NsN-^^NHg. 



Ton 'besonderer technischex Bedeutting sind Farbstoffe dex Poxmel I a 



1 NHR 



2 
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in der einen Rest der Formel 



Wasserstof f Oder SO^H, 
X Cyan oder Carbamoyl, 

Y Wasserstof f, Cyan, Chlor, Brom, Methylaulfon, ithylaulfon. Phenyl 
STilfon, Carbalkoxy oder SO^H, 
Wasserstof f, Chlor, Brom oder SO^H, 

Wasserstoff , Chlor, Brom, Methyl. Gaxhalkoxy. 2-Benzthiazolyl 
Oder SOjH, 

Wasserstoff, Methyl, Hydroxy, Methoxy oder SO^H, 
x"* Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder SO^H, 
X^ Wasserstoff, Methyl oder Methoxy imd 
T Wasserstoff Oder einen Substituenten bedeuten imd 

und die angggebene Bedeutung haben. 

Bevorzugte Reste fiir T sind Alkylreste mit 2 bia 8 CAtomen, die 
durch Sanerstoff tmterbrochen und duxch Hydroxy. Hienoxy oder OSO^H 
substituiert sein konnen. Ben.yl. duroh SO^H substituiertee Benzyl. 
Phenylathyl, dnroh SO^H aubstituiertes Phenyiathyl oder gegebenen- 
falls duroh SO3H und/oder andere Reste eubstituiertes Phenyl. 

- 16 - 
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Reste T sind beispielsweise : CH^, ^gH^, ^j^' ^4^9' ^6^15' 
GH2CH(CH2)3CHj, CHgCHgOH, (GE2)^0Et CH2CH2OCH2CH2OH, 

(CH2)30(CH2)^OE, CH2CH20CgH5, CHgCHgOSOjH, (012)3080^1, 
CHgCHgOCHgCH^OSO^H, (CHg) 30(CH2)^OSO^H, CHgCgl^, CHgCgH^SO^H, 



SO,H 



Oder 



CH, 
5 



SO-,H 
OCHj 



2 

Bevorzugte Reste fiir R sind Alkylreste mit 1 "bis 8 C-Atomen, die 
durch Sauerstoff imterbrochen und durch Hydroxy, Phenoxy, Benzoyl- 
oxy Oder OSO^H substituiert sein koimen, Benzyl, Phenathyl, durch 
SO^H substituiertes Benzyl oder Phenathyl, ge^ebenenf alls eubstitu- 
ierte Phenyl- oder Hydroxy sulfonyl reste oder Wasserstoff . Die neuen 
Parbstoffe enthalten vorzugsweise 1 oder 2 Sulfonsauregruppen, 
X ist vorzugsweise Cyan* 

Bevorzugte Biazokomponenten sind beispielsweise: 
2-, 3- und 4r-Amino-benzoesaure-methylester, -athylester, -(n) und 
-(i)-propylester, -B-methoxyathylester, 2-Amino-5,5-dichlor-benzoe- 
saure-methylester, -athylester, -(i)-propylester, 2-lmino-5f 5-dibrom-. 
benzoesaure-methylester, -athylester, -B-methoxy-athylester, 3-Brom- 
4-amino-benzoesaure-athylester, Aminoterephthalsaurediathylester, 
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2-AiDino-beiizonitril, 2,4-Dicyan-anj]in, 2-Ainri6-5-clilor-'ben2onitril, 
2-Ainino-5-brom-ben2onitril , a-Amino-J-brom-S-chlor-benzonitril , 2- 
Ainino-3,5-di'oroia-benzoiiitril, 2-Amino-3 > 5-cLicnlor-benzonitril, 2- 
Amino-1-"crifluonnethyl-benzol, 2«Amino-5-chlor-trif luoinnethylbenzol, 
4-Aminobenzol-1-methylQulfoii, 5-Chlor-4-aiainobeiizol-1-methylsulf on, 
2-Aniino-diplienylsulfon, 4-Amiiio-diphenylsulf on, 3- imd 4-Aiaino- 
T>hthalsaure-S-hydroxyathylimid, 5- imd 4-Aniinophtlialsaure-fl-methoxy- 
athylimid, 5- und 4-AininoT)hthalsaure-butylimid, -tolylimid, l-Amino- 
4-nitrobenzol , 1 -Ainino-4-acetylainino-benzol , 1 -Amino-5-acetylamino- 
benzol , 4-Aniino-benzoesaure-amid, . 4-Amino-benzoe8aure-N-inethylamid, 
-Sr-butylaniid , -IX-B-athylhexylamid, 4-Ajnino-benzoeBaure-i:,If-diatlayl- 
anid, 3- xmd 4-Ai!iino-berizolsulf'onsa)reaFiid, 5- und 4-Aminob^nzol- 
sulfonsaure-il-butylamid, 3- und -4-Airiino-benzolsulf onsaure-moarpholid, 
2-Chlor-anilin-4- oder -5-sulfonsautre, 3-Chlor-anilin-6-sulf onsaure, 
4-Chlbr-aiiilin-2-suif onsaure , 1 -Amino-.3 » 4-diclilorbenzol-6-sulf on- 
saure, 1-Ainino-2,5-dichlorbenzol-4-sulf onsaure, 1-Amino-2, 5-dibroni- 
benzol-4-sulfonsaure, 1-Amino-4-niethyl-5-chlorbenzol-2-sulf onsaure, 
1-Amino-3-methyl-4-chlorbenzol-6-sulfonsatire iind die Amine der Formeln 

CHj GH^ CHj ' CHj 



™5 



HO^S 
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CH, 



SO^n 


HO5S K=N-^- KHg , 


HO3S CH, 


HO,S „ « I 


HO3S CH, 
HO,S H,C 


HO5S CH, 


SO^H 


^ U _ 
SOjH SOjH 




SO^H SO. 


1 

R' 


« -CHg-CHg-O-SOjH 



HO J 



H5C 



'3" ^ 
OH, 



e;o-Q-n=n-^-nh2 eo-<^-n=n-<2^-nh2 
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Die neuen Parbstof f e sind gelt bis violett tmd eignen sich zum 
Parben von natiir lichen und synthetisohen Polyamiden, vie Wolle, 
Seide, Hylon 6 oder Nylon 6,6, Man erhSlt damit brillante PSr- 
bungen mit vorzugliohen Echtheiten. 

In den folgenden Beispielen beziehen sich Angaben iiber Teile und 
Prozente, sofern nicht anders vermerkt, aiif das Gewioht. 
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BeiBPiel 1 



40 Telle der Biazokomponente der Formel 




warden in 7^0 Teilen Vasser heifi gelost, filtriert, mit 30 Teilen 
einer 23 ^igen Natriiunnitritlostmg, ^00 !Deilen Eis xmd ansohliefiend 
mit 40 Teilen konzentrierter Salzeaiire veraetzt. Man riihrt 2 Stxm- 
den bei 0 - 5 nach xuad gibt dann bei der gleichen Temperattir 
eine LoBung von nngefahr 38 Teilen 6-Amino-3-C3ran-4^Sthylamino-2- 
(2-phenyl)-athylamino-1-athylpyridiniumchlorid (50 %ig) in 3OO Tei- 
len lJ-Methylpyrrolidon-(2) und 75 Teilen SalzsSure zn. Bas Eupp- 
liingsgemisch wird mit 50 ^iger HatrimaacetatlSsimg anf einen pH- 
Wert von 4 abgestumpf t und der ausgefallene Parbstoff der Pormel 




abgesangt. Bas getrooknete rote Pulver fSrbt Polyeaproladtamgevebe 
orangefarben mit sehr guten Echtheiten. 
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Beispiel 2 

'36,9 Telle 6-Ainino-2-ohlor-5-oyan-4-oyolohexylaiBino-1-cyolohex7l- 

pyridiniTunohlorid werden mit 50 Teilen 2-Hyaroxyathylajnin 5 StTin- 
den auf 15O °C erhitzt. Man ISSt abkiihlen und riihrt in 200 Telle 
EiswasBer ein. Das halbkristallin anfallende ftrodukt wird abge- 
trennt und getrocknet. Man erhalt nngefShr 40 Teile einer klel)- 
rigen Substaiiz der Pormel . 

HN CN 

NH-CgH^-OH 
HgN^s^ CI® 



43.1 Teile dea so gewonnenen Prodtiktea werden in 300 Teilen N- 
Methylpyrrolidon-(2), 60 Teilen SalaaSure tmd 15O Teilen Wasaer 
gelost und bei 0 - 5 °C zu einer auf ilbliohe Weise in salzsaurer, 
wSBriger LSenng dargestellte Diazoniunisalzl5siing ausgehend von 

24.2 Teilen 4-Amino-2,5-dichlorl)enzoi8ulfonsaure gegeben. Naoh 
beendeter Kuppltmg stellt man mit 50 J^iger NatriumaoetatloBung 
den pH-Wert anf etwa 4 ©in saugt den ausgefallenen Parbstoff 
der Pormel 
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ab. .MTach dem Trpoknen erhSlt man etwa 66 Telle eines orangef arbenen 
Pulvers, das Polycaprolactamgevebe gelb mit vorzuglichen Echtheiten 
anfarbt. 



Beispiel 5 

32,1 Teile 6-Amino-2-ohlor-3-cyan-4-(2'-methoxy)-ath7lamino-1- 
(2-methoxy)athyl-pyridinixuachlorid werden in 400 Teilen mit 
Ammoniak bei etwa 20 °C gesSttigtem Alkohol 10 Stxmden bei 160 - 
170 im Autoklaven erhitzt. Han laBt abklihlen imd evaporiert 
die Suspension. Der Riickstand vird aus Xylol lamkristallisiert. 
Man erhalt imgefahr 15 Teile einer farltosen Substanz rem Sohmelz- 
punkt 130 mit der Pormel 



M-C^H,OCH- 




HgH^^^NHg 01© 
C2H4OCH3 



33,7 Telle der Blazokomponente der Formel 



SO^H 



HO -Q^ N=N NH, 



'2 

509825/099^ 
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werden in 100 Teilen Wasser gelost, filtriert, mit 30 Teilen einer 
23 ^igen Natrixumitritlosung versetzt und tei 0 - ^ **C auf ein 
Gemisoh von 30 Teilen konzentrierter Salzsaure und 1 50 Teilen Eis 
gegeben. Man riOirt 2 Stunden nach l)ei 0 - 5 °C und zerstort an- 
schlieSend einen etwa vorhandenen tJbersohufi an ealpetriger Sanre 
auf uMiche Weise. Dann setzt man bei 0 - 5 °C eine Losung von 
35,2 Teilen der oben angebenen Kupplungskomponente in JOO Teilen 
lT,N-Dimethylformamid zu. Das Kupplungsgemisoh wixd mit 50 J^iger 
Natriumacetatlosung auf einen pH-Wert von etwa 4 abgestumpft. Nach 
beendeter Kupplung wird der entstandene Paibetoff der Pormel 



V CgH^OCHj 



abfiltriert. Hach dem'Trocknen erhSlt man ungefShr 65 Teild eines 
dunklen Pulvers, das sich in Wasser mit rotvioletter Parbe 18st 
und bei der Ausf arbung auf Polycaprolactamgewebe rote Parbungen 
mit sehr guten Eohtheiten liefert. 
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Beispiel 4 

11,2 Telle Cyanessigsaureathylaaid verden in 16,8 Teilen Chloro- 
form mit 15,3 Teilen Phosphoroxytrichlorid 2 Stunden zum Sieden 
erhitzt, Danach destilliert man unter vermindertem Druck unge- 
fahr 11,2 Teile Chloroform ab und versetzt das ziariickgebliebene 
Gemisch mit 8 Teilen Methanol, Das ausgefallene Produkt der 
Fomel 



wird ahgesaugt, mit wenig Methanol gewaschen nnd hei 60 C getrock- 
net* Ausheute ungefahr 7>7 Teile. Die farhlosen Kristalle sohmelzen 
hei 207 ^C (Zers.)« Eine Reinigung ist durch UmkristalliBieren aus 
n-Butanol moglich; Pp. 228 "bis 230 °C (Zers.) 

26,1 Teile 6-Amino-2-chlor-3-cyan-1-athyl-4-athylaminopyridinium- 
chlorid und 36,5 Teile B-Phenylathylamin werden 5 Stunden auf 
150 erhitzt. Nach dem Ahkiihlen wird das Gemisch in 100 Teile 
Methanol gegeben und das Uberschiissige Amin durch Binleiten von 
Chi orwassers toff als Hydroohlorid gefallt. Der Niedersohlag wird 




2^5 
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abgesau^t und die Mutterlauge evaporiert. Be l)lei"bt ein zaher 
Brei zuriick, der beim Trocknen erstarrt (32 Telle). Das Produkt 
hat die vahrscheinliche Forme 1 



und besitzt keinen soharfen Schmelzpunkt (100 - I57 ^c). 

34»6 Telle 6-Mino-3-cyan-1-athyl-4-athylajalnor2-(2-pheny^^ 
amlnopyridlniumchlorid werden mlt wenig Chloroform angepastet und 
bel 30 in 90 g 23 ^Iges Oleum elngeriihrt. Man riOirt 3-4 S tun- 
den bel 30 - 40 ^C, gleBt dann das Reaktlonsgemisch auf ca. 
500 Telle Els und saugt das uberwlegend entstandene Produkt der 
Pormel. 



5 2 



ab. Zu der auf 0 - 5 abgekiihlten Losung oder Suspension der 
beschrlebenen sulflerten Kupplungskomponente In etwa 4OO Tellen 
Wasser und 10 Tellen 30 ^Iger Salzsaure glht man unter Hiihren 
das DlazonlTUQsalzgemlsch zu, welches man auf ubllche Welee aus 
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13,6 Teilen Anthranilsaiaremethylester in 270 Teilen Wasser mid 
23 Teilen konzentrierter Salzsatire dtirch Zugabe von 27 Teilen 
einer 23 ji>±g&n Natrivunnitritlosujig bei 0 - 5 °C gewinnt. Man 
laBt das Gemiach 50 Minuten bei 0 - 5 °C ruhren und setzt dann 
Natriumace^losung zu, "bis der pH-Wert des Kupplungsgemisches 
etwa 5 betragt. Nach beendeter Kupplung setzt man noch etwa 
100 Teile Zochsalz zu, riihrt das Gemisch 2 Sttmden und filtriert 
den ausgef allenen Farbstoff der Pormel 



H^C02C H^2™ CH • 

ab* 

Man erhalt nach dem Trocknen ein orangerotes Pulver, das sioh 
in Wasser mit gelber Farbe IcJst iind auf Polycaprolactamf asern 
klare und echte Gelbtone ergibt. 



Beispiel 5 

26,1 Teile 6-Amino-2-chlor-5-cyan-1-athyl--4-athylaminopyridiniuin- 
chlorid und 47,4 Teile B-Phenylathylajnin werden 5 Stunden auf 
150 erhitzt. Man gieBt das Gemisch dann heiB in eine Schale, 
wo es beim Abkiihlen erstarrt. Das Gemisch enthSlt zu etwa 50 ^ 
das Produkt der Formel 
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imd vird in dieser Form als Kupplvmgskomponente verwendet. 

Die aus 19,7 Teilen p-Aminoazobenzol auf iibliche Weise erhaltene 
Lbsung des Mazoniuasalzes gibt man bei 0 - 5 ""c zu einer LSsung 
Oder Suspension von etwa 80 Teilen des obigen RohprodTiktes in 
300 Teilen H-Methylpyrrolidon.(2) . 500 Teilen Eis und 25 Teilen 
konzentrierter SalzsSure. Haoh den Abpuffern des KuppliingBge- 
misches auf pH = 3 - 4 riihrt man nooh einige Stunden nach und 
isoliert dann den erhaltenen Farbstoff der Formel 



H^Cg-HH CN 



der nach dem Trocknen als rotes Pulver anfSllt (etwa 50 Telle). 

51,7 Telle des getrookneten Paxbstoffes werden bei Raumtemperatur 
in 240 Telle 25 /oigen Oleums eingetragen. Es wird 3-4 Sttmdfen 
bei 30 - 40 oc geriihrt, dann auf 500 Telle Elswasser gegossen und 
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die Fallung abgesaugt. Diese wird In etva 800 Telle Eisvasser 
gegeben^ und mlt halbkonzentrierter KaliiuaacetatlSsung vird auf 
einen pH-Wert von 4-5 eingestellt. Nach Filtration wlrd der 
Farbstof f der wekhrschelnllchen Formel 




durch Zugabe von festem Ealiumchlorid gefallt* Das getrocknete 
rotbraune Pulver farbt Polycaprolactajagewebe tuid Wolle in roten 
Tonen mlt sehr guten Echtheiten* 

Beispiel 6 

20,7 Telle 6-Aialno-2-chlor--5-cyan-1-(2-phenyl-)athyl-4-(2-phenyl)- 

athylamlnopyridinixuachlorid warden In 20 Teilen 3-Methoxypropyl- 

amin 15 Stunden auf 116 erhitzt, Han ISfit abkiihlen tmd riihrt 

in 100 Telle Elswasser eln. Sabel scheidet sich eln Ql abt das 

man In etwa 10 Teilen Methanol ISst* Es krlstalllslert das Reaktions- 

prodiikt der vahrschelnllchen Formel 
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auB. Buroh. Absaugen und Iroolaien erhSlt man etwa 10 Telle eines 
nahezu farblosen Pulvers vom Sohmelzpunkt 78 °C. 

23,3 Teile dee obigen Eeaktionsproduktes verden bei Raimtempera- 
tur in 65 Telle 23 ?^gen Oletms eingerlihrt, Man riihrt 3 - 4 St^m- 
den bei 30 - 40 °C, gibt daim die Laeimg in 5OO Teile Eiswaeser 
und stent unter Ktihlung dtaroh Bintropfen von etwa 85 Teilen 
50 9Jiger Natronlauge den pH-Wert auf etwa 3 ein. Die LSsung ent- 
halt als Hauptprodukt das Anion der DisulfosSure. 



HO5S 



H,ir^'f''^HH-(CH2),0CH3 

SO-.H 
5 



Bach Ztnruokstellen des pH-Wertes der erhaltenen LSsnng auf etwa 1 
durch Zugabe von konzentrierter SalzsSure gibt man bei 0 - 5 °C 
eine aus 7,9 Teilen p-Minoazobenzol auf iibliche Weise erhaltene 
losung des Diazoniumsalzes hinzu. Das Diazotierungsgemisch vird 

120 Teilen Alkohol versetzt, sein pH-Wert mit 50 9&iger Hatrium- 
acetatloeung auf 3 - 4 eingestellt und naoh dem Piltrieren einge- 
daapft und getrocknet. Es fallen ungefShr 150.Teile eines etwa 
17 jJigen Farbstoffes der Pormel 
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02=4-^ 



an. Auf PolycaprolactaiQeewebe erhSlt man mit dem getrockneten braun- 
roten Pulver rote Parbungen mit ausgezeichneten Echtheiten. 



Beispiel 7 ' 

26,1 Teile 6-Amino«2-chlor-3-byan-1-athyl-4-athylaminopyridini^^ 
chlorid \ind 105 Telle 2-Hydroxyathylamin werden 5 Stunden auf 
120 - 130 °C erhitzt. Das Gemisch wird dann abgekiihlt xind in 5OO 
Telle Eiswasser eingeruhrt. Man erhalt 13f2 Telle elnee krlstallinen 
farblosen Pulvers der wahrscheinllohen Pormel 



das bei 95 - 100 oc schmilzt und ohne Reinlgung als Kupplimgskompo- 
nente vervendet wird. 




Cl^ 
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51,5 Teile der angegebenen Kupplungskomponente werden in 100 Teilen 
B.H-Dimethjlfonnainid gelSst tind bei 0 - 5 *^C! zu einer auf abliohe 
Weise auBgehend von 19,7 Teilen p-Minoazobenaol hergestellten 
salzsauxen, waerigen Diazonitunsalzlosung getropft. Das LSsiangsge- 
miBoh wird mit 50 ?4iger Natriumacetatlosung auf einen pH-Wert von 
5-4 abgesttimpft, xmd nach beendeter Kupplimg wird der ausgefallene 
Parbstoff der Pormel 



V2-^ ON 



C2H5 



abgesaugt xmd getrooknet. Es fallen 40 Teile eines roten Pulvers an. 

Btwa 46 Teile des gewonnenen Farbstoffes werderi bei 20 --30 °C nnter 
Eiihren in 260TLa100 jiige SchwefelaSure eingetragen. tind das Gemisch 
wird 14 Stnnden bei Raxmtemperatur gerBhrt. Danaoh gieBt man auf 
1000 Teile Eis tind 300 Teile 50 i>ige Hatronlange nnd stellt duroh 
Zufiigen von gesattigter NatriumacetatlSsung einen pH-¥ert von 4-5 
ein. Der ausgefallene SSurefarbstoff der Formal 

^-N=K -^-NaN-^^B-N-CgH^-OSOjUa 

wird abgesaugt und getrooknet. Es fallen 5I f4 Telle eines bratmroten 
Pulvers an, das sich in Wasser mit roter Faxbe ISst und Polycaprolac- 
tamgewebe in rotem Ton mit sehr guten Bohtheiten fSpbt. • 

• 509825/0994 "55" 
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BelBplel 8 

27 f 7 I^eile der Dlazokomponente der Foxmel 

werden auf iibliche Weise in vSBrigerjSalzsaxirer LSsung diazotiert. 
Zu der entstandenen Suspension des Diazonimnsalzes gibt man bei 0 - 
5 eine Losung von 31 » 5 Teilen 6-Amino-3-cyan-4-athylainino-2-. 
(2-hydroxy)-athylamino-1-athylpyridiniumclilorid in 100 Teilen 
K,N-Dimethylformamid zu, stumpft mit 50 ^iger Natriimacetatlosung 
auf pfl 2 - 3 ab und saugt naoh beendeter Kupplung den ausgef allenen 
Farbstoff der Formel 



H^Cj-HN CN 



ab. 



Naoh dem a?rocknen bei 70 erhalt man ein braunrotea Pulver. Dieses 
lost sich in Wasser mit roter Farbe und farbt Polycaprolactamf asern nit 
ausgezexchneten Sohtheiten rot an. 
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Beispiel 9 

55,9 Teile dea nach Beispiel 8 dargestellten Farbstoffes werden bei 
20 - 30 in etwa 260 Telle 100 jJige Sohwef elsanre eingetragen und 
14 Stunden bei Hatuntemperatur geriihrt. Bann gieBt man atif 1000 Teile 
Bis und etwa 500 Teile 50 ^iger Hatronlauge, stellt mit gesattigter 
Natritanacetatlosung auf pH« 4-5 ein imd saugt den ausgefallenen 
Parbstoff der Pormel 

HaOjS-^- N=N-^^^ N=^-^^ N-CgH^OSOjWa 

ab. Das getrooknete braunrote Palver ISst sioh in Wasser mit roter 
Parte. Mit sehx gaten Eohtheiten fSrbt es Polycaprolactamgewebe 
in klaren, roten TSnen. 

Analog den in den Beispielen 1 bis- 9 . angegebenen Methoden 
erhait man auch die im folgenden durch Angabe der Substituenten 
gekennzeichneten Farbstoffe. 
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Wasserlosliche Azofarbstoff e, die in Form der freien Sauren und 
in einer der mSglichen tautomeren Formen der Formel I 



D den Rest einer Diazokomponente, 
X Cyan oder Carbamoyl, 
n die Zahlen 1 bis ^, 

R^ gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl oder Aralkyl 
und 

R^ Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cyclo- 
alkyl, Aralkyl oder Aryl bedeuten. 

. Farbstoffe gemSB Anspruch 1 der Formel 
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1 . 




entsprechen, in der 
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X Wasserstoff oder SO^H, 
X Cyan oder Carbamoyl, 

Y Wasserstoff, Cyan, Chlor, Brora, Methylsulfon, Xthylsulfon, 

Phenyl sulf on, Carbalkoxy oder SO^H, 

Wasserstoff, Chlor, Brora oder SO^H, 
y^. Wasserstoff, Chlor, Brora, Methy], Carbalkoxy, 2-Benzthia20lyl 

Oder SO^H, 

Wasserstoff, Methyl, Hydroxy, Methoxy oder SO^H, 
Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder SO^H, 

Wasserstoff, Methyl oder Methoxy und 

T Wasserstoff oder einen Substituenten bedeuten und 
1 3 

R und R die angegebene Bedeutung haben. 

Verfahren zur Herstellung von Parbstoffen geraafi Anspruch 1 oder 

2, dadurch gekennzelchnet, dafi man . 

a) elne Dlazoverblndung von Amlnen der Pormel 



DNHg 

mit einer Kupplungskomponente der Pormel 
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urasetzt, Oder 
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b) Farbstoffe der Pormel 



NHR^ 

sulfiert, D, und haben dabei die angegebenen Bedeutungen. 

H. parbstoffzubereitungen zum PSrben stickstof fhaltiger Fasern,ent- 
haltend neben iiblichen Bestandteilen Parbstoffe gemSB Anspruch 1 
Oder 2. 
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